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PatentansprQche 

1. Verfahren zur autotrophen Denitrifikation von Wasser oder Abwasser. gekennzei hnet durch die 
Kombination einer Behandlung mit einer biologischen Population, die mindestens wasserstoffoxidierende 

5 Denitrifikanten enthalt wobei bei dieser Behandlung dem Rohwasser mindestens Wasserstoff zudosiert 

wird, und einer Behandlung mit einer biologischen Population, die mindestens schw feloxidierende Denitri- 
fikanten enthalt, wobei bei dieser Behandlung elementarer Schwefel als Reduktionsmittel verwendet wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, da6 beide Denitrifikationsbehandlungen simultan 
in einemTragermaterial (3) fur den Mikroorganismen enthaltenden Rcaktor(l)durchgefahrt wird. 

to 3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dafi als Tragermaterial mit Schwefel beauf- 
schlagte Aktivkohle verwendet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet. daB dem Wasser zusatzlich CO2 und/oder andere 
Sauren zudosiert werden, wobei die Zugabe in Abhangigkeit des pH-Wertes geregelt wird 

15 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur autotrophen Denitrifikation von Wasser oder Abwasser. 

Es sind Verfahren zur autotrophen Denitrifikation von Wasser bekannt, bei denen die Denitrifikation durch 
Wasserstoff-Zusatz erfolgt, wobei wahlweise eine zusStzliche Zugabe von CO2 vorgesehen ist urn den pH-Wert 
20 des Wassers etwa neutral (pH = 7) zu halten. Gleichzeitig wird dem Wasser dadurch Kohlenstoff als Nahrstoff 
fur die Mikroorganismen zugefiihrt(EP-B-l 00 65 035). o ^ w-v. u n 

Autotrophe Denitrifikations-Verfahren mit Hilfe von Wasserstoff haben den Vorteil, daB dessen UberschuB 
ohne Schwierigkeiten nach oder aus dem Reaktor — gemeinsam mit bei der Umsetzung entstandenem Stick- 
stoff und gegebenenfalls anderen Gasen, wie beispielsweise uberschOssigem CO2 - entfernt werden kann. Auf 
25 eine aerobe biologlsche Nachbehandlung, die bei heterotrophen Verfahren im allgemeinen erforderlich ist, kann 
daher bei einer Mehrzahl der aufzubereitenden Wasser verzichtet werden. Es geniigt neben der Entgasung 
und unter Umstanden einer pH-Korrcktur - fast immer, eine einfache Filtration bzw. Flockungsfiltration als 

Nachbehandlung. .^oj 5r.i* i 

Die praktische Anwendung des geschilderten Yerfahrens hat jedoch gezeigt, dafi der pro m^ Reaktorvolumen 
30 und Tag erreichbare Umsatz fQr Nitrat-N nur einen Bruchteil von etwa 10-40% der mit heterotrophen 
Verfahren erreichbaren Werte betrSgt . ^ 

Weiterhin ist eine biologische Denitrifikation mit geeigneten autotrophen Mikroorganismen unter A^nyen- 
dung von elementarem Schwefel auf Tragermaterialien bekannt (H. Overath u. K. Haberer -^lologische Demtri- 
nkation mit autotrophen Mikroorganismen des Typus Thiobacillus Denitrifcans unter Verwendung von elemen- 
35 larem Schwefel auf Tragermaterialien" in der Zeitschrift '^om Wasser" 63 [1984]. Seite 249-251). Auch bei 
dicsem Verfahren liegeh die erreichbaren Denitrifikationswefte weit unter denjenigen von heterotrophen 
Verfahren. ^ 1. 

Aufgabe der Erfindung ist es. die Wirksamkeit der geschilderten autotrophen Denitnfikauonsverfahren zu 
verbessern: die Losung dieser Aufgabe ist erfindungsgemaB gekennzeichnet durch die Kombination emer 
40 Behandlung mit einer biologischen Population, die mindestens wasserstoffoxidierende Demtrifikanten enthait, 
wobei bei dieser Behandlung dem Rohwasser mindestens Wasserstoff zudosiert wird, und einer Behandlung mit 
einer biologischen Population, die mindestens schwefeloxidierende Denitrifikanten enthalt wobei bei dieser 
Behandlung elementarer Schwefel als Reduktionsmittel verwendet wird. 
Mit der erfindungsgemaBen Kombination lassen sich Qberraschenderweise Leistungssteigeningen um einen 
45 Faktor 3 bis 6 erzielen. Dies laBt sich folgendermaBen erklareri: , 

Eine autotrophe Denitrifikation mit Wasserstoff gehorcht unter Beachtung der GesamtstOchiometrie der 
Reaktionsgleichung: 

3,36 H2 + H+ + NO3- + 038 CO2-* 0,075 C5H7O2N + 3,6 H2O + 0.46 N2, 

wahrend eine autotrophe Denitrifikation mit Schwefel nach der Reaktionsgleichung ablauft: 

1,2 S + NO3- + 0,76 HaO + 0.08 NH4+ + 0.4 CO2 0,08 C5H7O2N + 0,5 N2 + 1.1 SOa^- + 1.28 H+. 

55 Bei der Denitrifikation mit Wasserstoff werden also sowohl Wasserstoffionen als auch CO2 verbraucht. was 
eine starke pH-Wert-Erh6hung bis in den Bereich ungflnstiger Milieubedingungen zur Folge hat und sich m 
einer niedrigen Denitrifikationsleistung auBert; die pH-Wert-Erhdhung kann auflerdem einen AusfaU von Kalzi- 
umkarbonat (CaCOj) im Biofilm bewirken, woraus ebenfalls ein Leistungsabf all des autotrophen Verfahrens nut 
Wasserstoff resukiert . u wr '-^ 

60 Bei der autptrophen Denitrifikation mit Schwefel werden dagegen H +-Ionen produziert, der pH-Wert ernied- 
rigt sich bei diesem Verfahren und bewegt sich bei alleiniger Anwendung damit ebenfalls in d n Bereich 
ungflnstiger Milieubedingungen. v . ,^ ~ u 

Durch di erfindurigsgemaQe K mbinati n beider Reaktionen wird bewirkt, daB sich diese unerwunschten 
pH-Wert-Verschiebungen w itgehend kompensieren. Dadurch wird erreicht, daB bei twa gl ichcn partiellen 

65 Denitrifikationsleistungen der Eihzelreakti n n die Gesamtreaktion im optimalen pH-W rt-Bereich um den 
Neutralpunkt (pH « 7) ablauft, und der pH-W rt des Reaktorablaufes nur unwesentlich vom Rohwasser-pH- 
W rt abweicht; weiterhin kann auch der stdrende CaCOa-Ausfall im Biofilm der wasserstoffoxidi rend n 
Bakterien verhind rt werden. 
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Mit Vorteil werden beide Denitririkations-Behandlungen simultan in einem Tr^ermaterial fQr den Mikroor- 
ganismen enthaltenden Reaktor durchgefuhrt, wobei als Tragermaterial vorzugsweis mit Schwefel beauf- 
schlagte Aktivkohle verwendet werden kann. Der simultane Ablauf der beiden Denitrifikations-Reaktionen am ■ 
Kohledom, wie er in ein m gemeinsamen Reaktor ablauft, hat damit vor ailem einen sehr gunstigen EinfiuB auf 
die pH-Wert-Verhaltnisse sowohl im SuBeren Biof ilm als auch im Korn des Tragermaterials. 5 

Weiterhin kann eine zusatzliche Leistungssteig rung bei der Verfahrenskombination erreicht werden, wenn 
dem Wasser zus^tzHch CO2 und/oder andere Sauren zudosiert werden» wobei die Zugabe in Abhangigkeit des 
pH-Wertes im Reaktorablauf gercgeU wird. Dadurch besteht die Mdglichkeit, Verinderungen der Denitrifika- 
tionsleistung, die durch zu starkes Oberwiegen der Denitrifikation mit Wasserstoff im iuOeren Biofilm bzw. 
durch die damit verbundene pH-Wert-Erhohung zustande kommen kdnnen, auszugleichen. - 10 

Ein weiterer Vorteil der neuen Verfahrenskombination besteht darih, daB.sich die. KarbbnathSrte (rh-Wert) 
des aufzubereitenden Wassers nicht oder nur unwesentlich erhdht, was insbesondere bei Rohwassern mit hoher 
Gesamtharte erwOnscht ist Die Verfahrenskombination zeichnet sich auBerdem durch eine sehr gute Anpas- 
sungsflhigkelt an die RohwasserqualitMt aus. 

Selbstverst^ndlich ist die Kombination beider Verfahren auch derart mdgiich« daB die Verfahren in einzelnen 15 
Reaktorabschnitten getrennt. durchgefuhrt werdea So kann beispieiswcise im ersten Reaktorabschnitt eine 
Denitrifikation mit Wasserstoff vorteilhaft unter Einsatz einer bestiramten Saure-Dosterung und im AnschluB 
daran eine Denitrifikation mit Hilfe schwefelbeladener Aktivkohle vorgenommen werden. 

Im folgenden wird die Erfmdung in einem Ausf uhrungsbeispiel anhand der Zeichnung nSher erlautert 

Die einzige Figur zeigt schematisch eine Anlage zur DurchfOhrung der erfindungsgemaBen Verfahrenskombi- 20 
nation. 

Fur die Durchftihning des Gesamtverfahrens ist im vorliegenden Beispiel ein Reaktorge^B 1 vorgesehen, das, 
auf einem gas- und wasserdurchl^ssigen Zwischenboden 2 gelagert, ein Fest- oder FlieBbett 3 enth^t; das Fest- 
. . Oder FlieBbett 3 wird dabei beispielsweise von einer komigen Masse gebildet, die aus einem der in der 
Filtertechnik bekannten Materialien — wie z. B. Sand, Aktivkohle, Kalziumkarbonat oder Kunststoff-FOllkorper 25 
— und elementarem Schwefel besteht Die KorngrdBe von Tragermaterial und Schwefel betragt einige mm, 
beispielsweise 1 —6 mm. Der Schwefelanteil liegt bei etwa 50 Gew.-%. Es ist jedoch auch mdglich, den Reaktor 
mit sogenannten statischen Mischeiementen zu fQIien, die zusammen mit kdrniger Masse, die ebenfalls zumin- 
dest teilweise aus kornigem Schwefel besteht, ein Festbett bildea 

Eine besonders vorteilhafte Fullung fur den Reaktor 1 ist Jedoch komige Aktivkohle, die niit elementarem 30 
Schwefel beladen ist Derartige beladene Aktivkohle ist im Handel erhaltlich. 

Die FQllungen oder Einbauten des Reaktorgef&Bes 1 dienen als Trflgermaterialien fflr die Ansiedlung der den. 
Abbau der Nitrat- oder Nitritionen bewirkenden Mikroorganismen. 

Unter dem Zwischenboden 2 befindet sich im ReaktorgefaB 1 ein Verteil- und Mischraum 4, in den eine 
RohwasserzufOhrleitung 5 sowie eine mit einem regelbaren Absperrorgan 6 versehene ZugabeleitungT einmun- 35 
den. Ober die Zugabeleitung 7, die gleichzeitig auch als Zufiihrleitung fur RQckspQlfliissigkeit — falls eine 
periodische Reinigung unter ROckspiilung des Festbettes 3 erforderlich sein sollte — dienen kann, werden, falls 
ftir die Aufrechterhaltung des aktiven Lebens der Mikroorganismen erforderlich, kohieiistoff- und/oder 
phosphorhaltige N^rstoff ein den Reaktor l eingespeist 

Ober dem Festbett 3 enthSlt der Reaktor 1 einen Sammelraum 9 fOr das behandelte Wasser, das Ober eine 40 
Reinwasserleitung 10, in der ein einstellbares Drossel- und Absperrorgan 11 vorhanden ist, aus dem Reaktor 
weggefQhrt wird. Im Sammelraum 9 erfolgt eine Trennung der den Reaktor 1 durchsetzenden Gasphase vori. 
dem Reinwasser; fQr die Wegfuhrung der Gase ist eine Leitung 12 vorgesehen, die durch ein einstellbares 
Drossel- und Absperrorgan 13 abschlieBbar ist Die Drosselorgane 11 und 13 sinid im allgemeinen Dnickredu- . 
zierventile, mit denen im Reaktor 1 gegebenenfalls ein gewfinschter Oberdnick- aufrechterhaiten werden kann, > 45 
wodurch, wie erw&hnt eine Erhdhung der im Wasser geldsten Wasserstoffmenge erreicht wird 

Der Reaktor 1 kann als Schlaufenreaktor ausgefQhrt sein, d. h. zur Erhdhung der StrOmungsgeschwindigkeit 
bei vorgegebener Verweilzeit kann ein Teil des in ihm enthaltenen Gas-Wasser-Gemisches in mindestens einem 
Teil seines Volumens umgewalzt werden. Diese Umwalzung erfolgt mit Hilfe einer Umwalzpumpe 14, die Ober 
Umw^lzleitungen 15 und 16, die aus dem Sammelraum 9 bzw. dem Festbett 3 abzweigen und zur Einstellung der . so 
Zirkulationsmenge mit einstell- und absperrbaren DrosselventUen 17 und 18 ausgerilstet sind, die zirkulierende 
Menge zuruck in den Verteilraum 4 fordert 

Die Beladung des Wassers mit Wasserstoff kann auf bekannte Weise erfolgen; bewihrt hat sich dabei 
besonders das bekannte Verfahren (EF-B- 1 -00 65 035), bei dem der unter erhohtem Druck stehende Rohwasser- 
Strom mit Wasserstoff gesattigt wird. .53 

In der Rohwasserzuf Qhrleitung zum Reaktor 1 ist daher vor dem Reaktor eine Begasungsstufe 25 vorgesehen. 
In diese fOhrt eine Speiseleitung 21 fOr das Rohwasser, in der eine Rohwasserpumpe 22 vorhanden ist, durch die 
der Druck des Rohwassers vor der Behandlungsstufe 25 erh5ht wird In die Behandlungsstufe 25 mBndet 
weiterhin eine Wasserstoffzufuhrteitung 23, die eine nicht dargestellte Druckgasquelle filr Wasserstoff mit der 
Begasungsstufe 25 verbindet 60 

Falls zur Konstanthaltung des pH-Wertes in Zugab von Kohlendioxid (CO2) oder von iner and ren Saur 
erford rlich ist, kann diese Ober ein Leitung 24 erf igen, in der ein r gelbar s Absperrorgan 28 angeordnet ist 
FOr di Regelung einer S&urezugabe in Abhangigkeit vom pH-Wert in der Reaktorauslaufleitung 10 ist in dieser 
ein pH-Wert-Messer 26 vorgesehen, der Qb r eine in unterbrochenen Linien dargest lite Signal! itung 27 das 
Regelorgan 28 in der Leitung 24 vers tell t 65 

Ein Zugabe von Schw fel bzw. ein Austauschen von schwefelbeladenem Tragermaterial kann Ober den 
Aufstaiu-aum 9 des Reaktors 1 erfolgen; es ist jedoch auch mdglich, dafur eine schematisch angedeutete Ein- und 
Austragsvorrichtung 19 am Reaktor 1 vorzusehen. 

3 
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Mil der beschriebenen Aniage wird das erfindungsgemaBe Verfahr n beispielsweise wie folgt durchgefuhrt 
Das Rohwasser.das Nitratkonzenlraiionen von 30 bis uber 200 mg/I aufweisen kann. enthalt im vorhegenden 
Beispiel im Liter etwa 100-110 mg/1 NOj-Ionen. Es wird Ober die Pumpe 22 auf eineiv Druck von beispielsweise 
3 bar gebracht und in der Begegnungsstufe 25 mit H2 beladen. Das mit H2 beladene oder mind stens nahezu 
gesattigte Wasser flieBt flber das Ventil 8 in den Verteilraum 4. In diesem wird es Qber die ganze Fl^he des 
Reaktors verteilt und gelangt \m aufsteigenden Strom durch die Offnungen im Zwischenbod n 2 m das Festbett 
3,dasalsTragermaterialfurdieMikroorganismendient. ^ a 

Der Druck im Verteilraum 4 entspricht der Summe aus dem Druck der Wassers&ule im Reaktor l, dem 
Druckabfall im Festbett 3 und einem evtl, noch am Ende des Reaktors 1 aufrechterhaltenen Uberdruclc. der 
durch die Ventile 11 und 13 gewahrleistet und eingestellt wird Die Verweilzeiten im Reaktor 1 betragen 
zwischen 0.5 "und einigen Stunden; wenn als Tragermaterial fOr die Mikroorgamsmen Icornige. Massen mit 
KorngroBen von etwa 2 mm oder statische Mischelemente mit einer internen Oberflache zwischen 100 una 

^^a das behandelnde Wasser groBe Mengen an NOa-Ionen enthalt kann durch die biologischen Abbau-Re- 
aktionen unter UmstSnden ein Mangel an kohlenstoff- und/oder phosphorhaltigen Nahrstoffen fQr die Mikroor- 
ganismen entstehen und/oder der pH-Wert zu grofl werden. Diese Mangel werden durch erne Zudosierung von 
Kohlenstoff und/oder Phosphor beispielsweise durch die Zugabe von Hefeextrakt m Spuren, d h. m Mengen von 
einigen mg/i bzw. durch Zugabe von Kohlcndioxid oder einer anderen Saure^m emer Menge daB der 
pH-Wert auf etwa 7 gehalten werden kann - durch die Leitungen 7 bzw. 24 nach Offnen des Ventils 6 bzw. emer 
20 oH-Wcrt-abhangigen Regelung des Regelorgans 28 ausgeglichen. j «, ^ 

Weiterhin erfoigt uber die Leitungen 15. 16 nach Offnen der Ventile 17 oder 18 erne Umwalzung des WasseR 
mit Hilfe der Pumpe 14; bei dieser Umwalzung - durch die im Mittel ein etwa 3- bis lOfacher Durchiauf fQr die 
einzelnen Wasserteilchen bewirkt wird. bevor sie den Reaktor 1 tiber die Leitung 10 verlassen - wird bei 
gleichbleibender mittlerer Verweilzeit die Stromungsgeschwindigkeit im Reaktor 1 erhebhch gesteigert, wo- 
25 durch die Mischungsintensitat und die PhasenObergange der einzelnen an den Reaktionen beteiligten btotte 
verbessert werden. Erfoigt eine Umwalzung uber die Leitung 16. so entsteht daruber erne berubgende Zone m 
dem Reaktionsgemisch. durch die - gcgenOber einer Umwalzung uber die ganze ^^^^^^^^^^"^ ^ ^^^^^^ 
zung des im W^ser enthaltenen H2 verbessert wird Nach einer Verweilzeit yon etwa 1 bis 2 Stunden verlaBt das 
denftrifizierte Wasser den Reaktor 1 flber die Leitung 10; sein Nitratgehalt 1st durch die geschilderte Kombma- 
30 tion der beiden autotrophen Behandlungen aufgrund der angegebenen Reaktionsgleichungen auf etwa 5 bis 
10 mg NO3/I emiedrigt worden. 
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